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要旨
永久磁石材料の研究はモーターやアクチュエーターなどの電気部品の小型化、軽量化、高性能化、
省エネルギー化に寄手できることなどから、学界や産業界において現在も精力的に研究開発が進め
られている。 Nd-Fe-B系永久磁石毛t科は Nd2Fe14B準金屠開化合物を主梧とする永久磁石材料
の総私であり、 1983年に発見された。 4方、 Sm-Fe一討系永久磁石材料は既知の Sm2Fe11金麗開
化合物（ Thz Zn11型結晶構造）の結品格子関位置に窒素（N）を侵入することにより得られる侵入
型窒化物 SrnzFe11Nxを主棺とする新永久磁石材料の総称、であり、 1990年に発見された。本議文誌、
この再永久磁忘材料をモデル物震として採ち上げ、基礎・応用の詞彊から総合的に研究した結果を
まとめたものである。以下に両系の研究目的、実験結果並びに検討結果を要約するa
1. Nd-Fe-B系永久議石材料
Nd-Fe-B系永久磁石材料は主相である Nd2Fe14B化合物相の持つ大きい飽和磁化（ Is =1.6 
T）、高い磁気変態混度（キュリー温度：Tc=573K）、大きな一軸磁気異方性（μ o HA = 8T. Ki 
= 4.5羽J/m3）などにより、最大エネルギー積（BH )max= 320 kJ/m3 ( 40MGOe）の永久磁石材料
として知られている。 Nd2Fe14B型化合物は空間群がP42/mnmである正方品構造をとり、 Ndとヨ
は特定のc面のみに存在する層状構造を持つe その単位躍は 4分子式 68個の原子から講或されて
いる。本研究では単結品試料、務末冶金法によち作製した単棺焼結体試料および焼結永久磁石体試
科を用い、以下の2つの課題研究を行い、その結果について考察を加えた。
( 1 ) R2Fe14B化合物（ R=Y、Ce、Nd、Tm〉の比熱、熱膨張、キュリー温度の圧力効果
Nd-Fe-B系永久磁石材料の主相である RzFe14B化合物について比熱の灘定を行い、デパイ温
度、電子比熱、スピン再配列に伴う潜熱の績を求めた。その結果、 Y2Fe14Bに対して霊子詑熱係数
広島大学総合科学部紀要W理系編、第18巻、 ppl00-105( 1992 ) 
市広島大学審査学位論文
口頭発表B 1992年2丹278、学位攻得日 1992年3丹25日
材現在の所属：京都市西京豆栓室追上町22ート401 インターメタリックス株式会社
104 永田 浩
r =861 mol→K-2、デパイ温度Oo=400玄を得た。またスピン再配列に伴う磁気エントロピ一変化
~S=l6 J moi-1K-2 ( R=Nd ）、および~S =02 J mol-1 K-2 ( R =Tm）を得た。電子比熱孫数yの
実験値は最近のバンド計算より得た績の釣2倍の大きさであり、理論的計算が未だに十分でないこ
とを示している。また Y2Fe14Bの42～293Kでの比熱の灘定結果はデパイ近似により計算された
フォノンの比熱、分子場近似により計算された Feの磁気モーメントの磁気比熱、電子比熱の総和
により良く表わされることを見いだした。ただし、説明に必要な分子場係数の値は Tcから評価し
た億よりも小さしおの磁気モーメントの遍産性を示唆しているc
熱膨張はキュリー温度以下でインパー効呆的な異常熱膨張を示した。さらに、単結晶試料の瀕定
結果よりこの異常熱膨張は大きな異方性を示し、 Tc以下の温度領域では a軸方向が c軸方向より
大きな異常熱膨張を示すことを境らかにしたc この異常熱膨張による自発体積磁歪の大きさは OK
で2.4%であり、希土類化合物の中では異営に大きな値であった。さらにτc以上の温度領域でもC
軸方向に大きな異常熱膨張が存在することを見いだした。
R2 Fe14B型イヒ合物のキュリー温度 Tcの圧力効果を 6GPaまでの圧力下で測定した。 TむのJ±力効
果｛δTc/ap）は－30～－100K/GPaの大きさで、圧力依存性を示しながら低下した。 Ce2Fe14B 
に於ては加圧、昇温中に Tcが異常上昇することを見いだしたe この Tcの異常昇混誌、この化合
物中のCe原子の圧力誘起倍数変化によるとみられるが詳細は不明である。
得られた圧力効果の結果を R-Fe2元系金麗開化合物に対して得られた結果と比較した結果、
R2 Fe14B 3元系化合物のキュリー温度の圧力依存性は通常の遍歴電子モデルでは説明出来ないこと
を示した。
( 2) Nd-Fe-B系永久磁石材料の探磁力並びに保磁力の温度特性
Nd-Fe-B系永久磁石材料は、キュリ－温度 Tcが 593Kであるが、保磁力の大きな温度変化
（減少）が実用上の大きな障害になっている。これまで希土類永久磁石の保磁力の温重変化に関し
て理議的取り扱いはされていたが、実験的な確誌は得られていなかった。本研究ではこの点に着践
し、 PrzFe14B単結晶試料を作製し、その異方性磁界 HA、飽和磁化 Isの温度変化を測定し、加え
てこの化合物を主相とする焼結永久磁石体を作製し、保磁力 Hc1の温度変化を瀕定した。その結果、
保磁力 Hc1は広い温震範囲にわたり μo豆c1=C・ μo宜A-N ・Is ( NとCは定数）の関係で表わさ
れることを実証したe
またNd2( Fe 1-x Co x ) I4Bの単結晶試料を作り、豆AとIsの温度変化を測定した。その結果、前
式により、封d-Fe-B系永久磁石粧料の保磁力の温度特性の改善に Coの添加は存効でない原因を
つきとめた。さらに、 ASとCoを同時に添加した場合において、 AEの添加は保磁力の向上に対
して極めて有効であることを実験的に明らかにし、その原国は粒界に存在する軟磁性相生成の抑制
に起因することをつきとめた。
以上の結果より、 Nd-Fe-B系焼結永久磁石材粍の保磁力の温度詩性の改善には、これまで言
われていたように、ただ単に主棺の異方性磁界 HAを大きくするだけでなく、 420K以下の温度領
域では定数Cを大きくするように、また420K以上の温麦領域では定数NおよびIsの値を小さくす
るように物費設計するべきであることを明らかにした。
2. Sm-Fe-N系永久盤石材料
Sm-Fe-N系永久磁石材料の主相である SmzFe11Nx化合物は、数μ程変の粒径の Sm2Fe11試
轄に対し、 723K～873互の限られた混度範盟内でガス窒化処理を行った場合に得られることが知ら
れていた。窒素（N）が SmzFe11格子関に浸入することにより、キュリ－温度 Tcの著しい増大、
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一軸磁気異方性の出演、磁気モーメントの増大が得られることが示されていた。本研究では窒化処
理方法に改長を加え、その基礎物件研究および材料開発を行った。窒化処理方法では、表面活性化
処理、適当な窒化処理温度と窒化処理時間の選択を行なえ託、百μ程度の比較的大きな粒度の試粍
に対しても窒化可能なことを見いだした。そこで、 R2Fe11窒化物試料を30気在の窒素ガス雰囲気
中で作製し、窒化によるキュリー温震の上昇と格子定数の伸び、の関の相関を系統的に調べた。また
応用研究としてアモルファス一再結晶法を用いた薄帯（リボン）試料に窒化処理を行い、窒化物永
久磁石を作或した。その詳細を以下に記述する。
( 1 ）窒素侵入がR2Fe11、R2Fe11Co.s化合物のキュリー温度（Tc）に与える効果
本研究では窒化蘭の母合金として R2Fe11、R2Fe11Co.s化合物（R=Y、Ce、Pr、Nd、Sm、Gd、
Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Lu）を用い、窒化処理前後の格子定数、キュリー温度Tcの潰lj定を行っ
た。その結果、窒化処理により R2Fe11 Co.sNx ( 2.0豆x壬2.5）、 R2Fe11Co.sNx ( 1.4壬x壬2.0) 
ができ、各務子定数の植は 1.3～3.0%増大し、 Tcの値は230～480K大きくなった。また窒化処理
後のTcのR萩存牲は弱くなったD これは窒化により Fe-Fe原子聞の相互作用が強くなったためと
考えられる。窒化によるTcの増大と a軸、 c軸のイ串ぴ率並びに体積増加率の爵保を整理した結果、
キュリー温度の上昇は格子定数の a軸の増大と強い棺関関孫があることを見いだしたc このことは
格子関の窒素原子がc面内のサイトに擾先的に占有しているためと結論づけられた。
( 2 ) Sm2 Fe11Cアモルファス超急冷薄害の結晶化、室化による永久磁石材料の開発
アモルファス一再結晶法により窒化物永久磁石材料を開発するため、 Sm2Fe17C組成試料を単ロ
－｝レ法により溶解後超急冷却を行った。その結果、 5lm/secのロール周速度の冷却条件下で、薄帯
試料金体がほぼアモルファス棺から或る超急、冷薄帯試粍を作成できた。次に、試料を熱処理（ 793 
～933豆）により結晶化し、その後窒化処理を行った。はじめに窒化処理後の試料の永久磁石特性
に与える結晶化熱処理湿度依存性を調査し、次に、窒化処理後の試料の永久磁J石特性iこ手える結晶
化熱処理詩間依春性を謁査したむ以J二の結果、 893Kで2時間結晶化熱処理を行った後、 723Kで4
時間窒化処理を行った場合に最も良い永久磁石特性が得られることを見いだし、残留磁束密度 Mr
=0.87士、保磁力μo Hc1= 0.78 Tであり、最大エネルギー積（ BH )m部＝92kJ/m3の新しい窒化物
永久磁石材料を開発することができた。
誌上、 Nd-Fe-B系永久磁五材料については、基礎物性の面からその主相である R2Fe14Bの熱
力学的物理量を測定し、理論的考察を加えた。応用面からは、 Nd-Fe-B、Pr-Fe-B系永久磁
石を作製し、保磁力 Hc1の温度依存を測定し、両系の探磁力 Herは異方性磁界HAと飽和磁化Isを
馬い、式μo Hc1 =C ・ μ o HA -N ・ Isで記述きれることを実証し、この材料の温度特性改善に関す
る議論を行った。一方、 Sm-Fe-N系永久磁石材料については、窒化処理に改良を加え、基礎物
性面で、窒化によるキュリ－温衰の上昇は格子定数 aの伸びと極めて強い相関があることを見いだ
した。応用語からは、 Sm-Fe系アモルファス超急冷薄帯より出発して、再結品化後窒化すること
により Sm-Fe-N系永久磁石材料を開発した。なお Sm-Fe-N系水久磁石材料誌発見されて i
年余りしか経過していないため、不明な，点も多く、現在も基礎・応用両面からの研究が活発に行わ
れている 9
